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T e  t r a h e n z  o y l - g l u c o d e  s o s e .  
1 g feingepulverte Glucodesose wurde in 2.9 g wasserfreieia 

Pyridin (6  Mol.) aufgeschlhmt  und mter Eiskiihlung in mehrereii 
ilnteilen 4.3 g (5 Mol.) Benzoylchlorid und einige ccm Cliloroforiri 
hinzugefiigt. Beim standigen Schiitteln trat bald vollige Losutig 
ein. Sie wutde  nach 24Stdn. mit Wasser und Ather aufgcnorn- 
men, der Atherteil nacheinander mit stark verd. Schwefelsaui-e, 
Dicarbonat und Wasser gewaschen und nach dem Troclrnen ver- 
tlampft. Der bleibende Sirup erstarrte nach mehrfachem Verreibcn 
i ~ i t  Petroliither. Beim Iirystallisieren aus  Allcoho1 wurden glsii- 
zende, rechtwinklige Tafeln oder fiicherformig geordnete, breite, 
Iriirzc Prismen erhalten. Ausheute nur 1.5 g oder 500/0 der Theorict. 

0.1132 g Sbst. (3-ma1 aus Alkohol-Petrolither krgstallisiert, bei 55* 
und O 5 m m  fiber P,05 konst. getr.): 02909g CO,. 0.0314g H30.  

C,,II,, O9 (550 39). Ber. C 70.32, €I 4.86 
Gef. )) 70.10, )) 5.08. 

Trotz der guten Ubereinstimmung der Zahlen init d w  ‘L‘heorio 
erwies sich die Substanz als nicht einheitlich. Darauf deutete 
schon die unschsrfe Schmelztemperatur, die sich von 136-145O 
hinzog. Das Praparat scheint ein Gemisch von Isomereii zu seiii. 
Ils wird weiier untersucht. 

22. R i k o  M a j i m e :  ifber den Hauptbestandteil des Japen- 
Lacks, VIII. Mit te i lung  I) i Ste l lung  der Doppelbindungen in 
der Sei tenket te  d e s  Urushiols und Beweisfiihrung, da5 dae 

O m s h i o l  eiue Wschung ist. 
(Eingegangen am 14. November 1921.) 

Obwohl durch meine bisherigen Untersuchungen die Konstitutiora 
des durch Reduktion von Urushiol gewinnbaren Hydro-urushiola 
ganz sicher festgestellt worden war 3, ist die Stellung der Doppel- 
bindungen in der Seitenkette des Urushiols Eelbst noch unaufgeklart. 
Sie bildet die letzte und gleichzeitig sehr wichtige Frnge bei der 
Untersuchung des Japanlacks. S i e  ist naturlich auch schon fruher 
nicht unbeachtet geblieben; so oxydierte ich z B. bereits im Jahrs  
1909 unter Prof. H a r r i e s  an der Kieler Universitat Urushio1,dime- 
thylather mit Oz on 3, und erhielt als Zersetzungsprodukte des Ozonids 
verschiedene, in  der Tabelle auf S. 176 angefiihrte Verbindungen. 

l) Friihere Mitteilungen, B. 40, 4392 [1907]; 42, 1419, 3664 [1909]; 
45, 2727 [1912]; 46, 4080 [1913]; 48, 1593, 1606 [1915]; 53, 1907 [1920]. 

B. 48, 1596, 1606 [1915]. 3, €3. 42, 3664 [1909]. 
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Dabei krystallisierten aber nicht nur die wahrscheinlich einen 
aromatischen Kern besitzenden Substanzen nicht, sondern es war auch 
die Menge der der aliphatischen Reihe angehorenden Korper gering. 
Peshalb war es damals unmijglich, aus diesen Versuchen ein sicheres, 
klares Urteil iiber die Konstitution der Seitenkette zu gewinnen. 

Seit 1912 sind aus diesem Grunde im hiesigen Laboratorium 
vnter Mithilfe vieler Mitarbeiter die Experimente in dieser Richtung 
wieder aufgenommen worden. Zuerst oxydierte ich mit Hrn. T a -  
h a r a  das D i a c e t y l - u r u s h i o l  mit Ozon in der Erwartung, da8 das 
arom9tische Zersetzungsprodukt dabei wohl leichter krystallisierbar 
sein wiirde. Wenn auch diese Voraussetzung nicht zutraf, 80 konnten 
wir doch bei diesen Versuchen eine sehr wichtige Tatsache feststellen: 
Diacetyl-urushiol wurde in Chloroform-Losung ozonisiert und durch 
diese Losung ohne vorherige Isolierung und Reioigung des Ozonids 
sofort Wasserdampf durchgeleitet. Dabei ermittelten wir die Existenz 
des D i a c e t p l - h y d r o u r u s h i o l s  unter den Zersetzungsprodukten des 
rohen Ozonids. Die merkwiirdige Tatsache, da5 sich als eins der 
Zersetzungsprodukte des Ozonids ein r e d u z i e r t e s  Produkt des Aus- 
gangsmaterials ergab, ist nicht anders erkllrlich, als da5 d a s  U r u -  
s h i o l  k e i n e  e i n h e i t l i c h e  S u b s t a n z  d a r s t e l l t ,  s o n d e r n  d a 8  i n  
i h m  schon  von  N a t u r  a u s  H y d r o - u r u s h i o l  e n t h a l t e n  i s t .  
Die anderen Zersetzungsprodukte waren fast dieselben wie die bei 
der Spaltung des Urushiol-dimethylather-Ozonids beobachteten. 

Dann stellte ich rnit LTm. T a k a y a m a  den Monoace ty l -  
11 r u s hio l -  m on o m e thy1 a t  h e r  dar I)  und oxydierte ihn ebenfalls niit 
Ozon, in der Hoffnung, dal3 sich die hier gebildete aromatische 
Substauz vielleicht leichter reinigen lassen wurde als in den vor- 
her erwahnten Fallen. Diese Erw'artung erfullte sich glucklicher- 
weise. Zuerst wurde ein Zersetzungsprodukt mit aromatischem 
Kern, die a, - [O x y -  2 - m e t  h o x y - 3 - pheny l ]  - n  - c a p r y l s a u r e ,  
(HO)*(CH3 O)$C6 Ha.[CHLaIr. C0sI-I' iu krystallisiertem Zustand iso- 
liert. Da, wie oben bemerkt, dem Urushiol Hydro-urushiol beige- 
mischt und bei partieller Methylierung des Urushiols sowohl die Bil- 
dung von etwas Dimethylather als auch das Zuruckbleiben von etwas 
unveriindertem Crushiol unvermeidlich ist , wiederholten wir bei der 
Darstellung des Hgdrourushiol-monomethylathers die fraktionierte 
Destillation im hohen Vakuum besonders vorsichtig. h u s  einer 
fur geeignet gehaltenen Fraktion wurde das Monoacetylderivat darge- 
stellt und sein Ozonid vor der Zersetzung durch Losen in etwas 
Ather und Fallen mit Petrolather gereinigt. Sicherlich verhalf uns 

*) B. 53, 1910 [1920]. 
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diese vorsichtige Handhabung zu einem so guten Erlolge. Die an- 
deren Zersetzungsprodukte sind fast dieselben wie bei den OzoniderP 
des Dimethyl- und Diacetjl-urushiols. Der einzige, aber recht merk- 
wiirdige Unterschied besteht darin, da8 der sonst stets aufgefundene 
-4ce ta ldehyd hier fehlte. Dies riihrt, wie sich spatter bestatigte, eben- 
fdls von der relativen Reinheit des Ausgangsmaterials her. In dem 
in Petrolather loslichen Teil des Ozonids fanden wir Mo n o  a c e t y 1 - 
R y d r o  u r u  s h i o 1- mono  met  h y 1 a t  he r ;  die Praexistenz von Hydro- 
urushiol in Urushiol bestatigte sich mithin von neuem. 

Darauf vepuchte ich zusammen mit Hrn. W a t an a b  e die Osy- 
dation des U r  u s h i  o 1 - dim e t h y 1 a t  h e r s mit K a l i u  m p e r  rn a n  gan  R t ; 
die dabei erhaltenen Oxydationsprodukte sind ebenfalls in der Tabelle 
auf S. I76 angegeben. Auch hier fanden wir wieder H y d r o u r u s h i o l -  
d i m e t h y l a t h e r  unter den nicht fluchtigen neutralen Substanzen; aber 
in diesem Fall besteht die wichtigste Tatsache darin, daS wir hier 
V e r a t r o l - o - c a r b o n s a u r e  (11.) isolieren konnten und d a r n i t  d i e  
s chon  f e s t g e s t e l l t e  K o n s t i t u t i o n  d e s  H y d r o - u r u s h i o l s  (1.) 
d u r c h  d e s s e n  l a n g e  gesuch te s ,  d i r e k t e s ,  e i n f a c h e s  O x y d a -  
t i o n s p r o d u k t  a u s  d e r  a r o m a t i s c h e n  R e i h e  zum e r s t e n  Male 
v ij 1 1 i g e i n w a n d f r e i s t ii t z e n k o n n t e n. 

0 IT OCH, 0 . C 0 . CH, 
(<.OH +3CH3 1". I 1 0. GO.  CH, I. 1 I 
\, .c,,ua; I** LJ.COzH 11. [CHa]? . CII 0 

Hydro urushiol Veratrol-o-carbonskure. 

Es ist ferner bemerkenswert, da8 wir bei .dieser Oxydation unter 
den verschiedenen Produkten auch Am e i s  e n s a u r  e auffanden. Diese 
Sibre ist inzwischen auch bei der Ozon-Oxydation des Laccol-dimethyl- 
athers'), eines Hauptbestandteils des Indochina-Lacks, gefunden wordeu. 
Deshalb stellte es sich als notig heraus, die Bildung der bisher im 
Falle des Urushiols ganzlich vernachlassigten Ameisensaure weiter zu 
untersuchen. Bei der Wiederholung der Ozon- Oxydation von Uru- 
shiol-dimethylather konnten wir Ameisensaure unter den Zersetzungs- 
produkten des Ozonids bestatigen. Es wurde aber daneben auch 
wieder A c e t a l d e h y d ,  der bei gut fraktioniertem Urushiol-monomethjl- 
iither, wie schon erwlhnt, nicht beobachtet worden war, aufgefunden. 
Um diesen Widerspruch aufzuklaren, habe ich eine groBe Menge 
Urushiol-dimethylather dargestellt, unter stark vermindertem Druck 
sorgfiltig fraktioniert und die hohere Fraktion mit Ozon oxydiert. 
Dabei konnten a i r  statt Acetaldehyd eine geringe Menge F o r m a l -  
d e h y d und ganz wenig Kohlenslure neben Ameisenhaure nachweisen, 

I) Siebe die iolgende IX. Nitteilung, S. 191. 
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Es wurde also sicher festgestellt, dal3 wenigstens vom Hauptteil des- 
Urushiols als Zersetzungsprodukt kein Acetaldehyd, sondern Ameisen- 
siiure und Formaldehyd sich isolieren lassen. Die vor langer Zeit 
geiiuf3erte Vermutung, dal3 die Bildung von Acetaldehyd von der Zer- 
setzung des zuerst gebildeten Malons~urehalbaldehyds herriihren 
konnte'), hat damit wenigstens fur den Hauptteil des Urushiols ihre 
Berechtigung verloren. 

Um die ungesiittigte Natur des Urushiols zu erforschen, fiihrte 
ich noch einige andere Versuche aul3er der Oxydation aus. Dazu 
untersuchte ich zusammen mit Hrn. O k a z a k i  das V e r h a l t e n  d e s  
U r u s h i o l - d i m e t h y l a t h e r s  gegen  B r o m ,  wobci wir fanden, daB 
sich ca. 4 Atome Brom leicht addieren lassen, daneben aber ein kleioer 
Teil im Benzolkern substituierend zu wirken scheint. Andererseits 
bestiitigten wir durch eigene Versuche die bekannte Tatsache, daB, 
wahrend die S t e a r o l s i i u r e  die ersten beiden Atome Brom leicht 
addiert, die zwei letzten nur uugemein schwer einwirken. Danach 
scheint un3 die Gegenwart einer Acetylen-Bindung in der 'Jeitenkette 
des Urushiols ausgeschlossen. 

Zum SchluB mochte ich noch eine Beimengung des Urushiols er- 
wahnen : Bei der haufig wiederhohen Fraktionierung einer groBen 
Menge Ton Urushiol-methylather wurde stets im Vorlauf das Vnr- 
kommen geringer Mengen eines charakteristisch riechenden 01s beob- 
achtet. Dieses 0 1  wurde bei der Untersuchung als ein K o h l e n -  
wasse r s to f  f von der Molekularformel CISH~S oder C ~ J H M  erkannt 
und ihm der Name B u r u s e n u  gegeben. 

Der ubersicht halber stelle ich auf S. 176 die verschiedenen Oxy- 
dationsprodukte tabellarisch zusammen. 

Bus diesen Ergebnissen ziehen w& folgende Schlufifolgerungen: 
a) Im Urushiol,  dem Hauptbestandteil des Japanlacks ,  ist Hydro -  

urushiol, (RO)1Cs&.[CEI,]l*.CHa (A), bis BU c&. 100/0 enthalten. 
b) Neben dieser Verbindung kornmen im Urushiol wahrecheinlich no& 

die folgenden beiden Verbindungen Tor: (H0)a c g  Ha. [CH,], . CH: CH .[CH&. 
CHs (B), die bei der Oxydation dieBildung von Heptana l  und der S I u r e  
(HO)a CsHa. [CHs], . COlH oder ihren Verwandten verursacht, und (80)9CgHa. 
[CH&.CH:CH.[CHa]a.CEI:CHa (C), die bei der Oxydation die Bildung yon 
Ameisenstiure und derselben aromatischen Substanzen wie bei (B) be- 
wirkt. 

c) Obwohl im Urushiol auDer (C) noeh die beiden gesiittigteren Verbin- 
dungen (A) und (B) existieren, scheiut es, nach den Resultaten der Analyse 
der au8 dem Dimethyltither dargestellten Bromide und Ozonide, sowie tluch 
nach der bei der Reduktion absorbierten Wasserstoffmenge doch 'fast, als ob 

I) B. 42, 36 [1909]. 
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es in scii im Molekiil zwei Doppelbindiuigen lxaitze. Daher mu8 darin ent- 
meder a u l h  (A),  (B) uud (C) noch eine andere uiigesiittigtere Verbindung (D) 
init einer weitereii Doppelbhidung zwischen zwei solchen in  (C) exist,ieren, 
oder es kann aul3er (A) und (B) n u r  diese (D) vorhanden sein. 

d) Das Urushiol ist also ein Gemisch . o n  Verbindangen, die voiieinander 
O I I Y  durch die Zahl unil Stcllung der in einer langen, normalen Kohlenstoff- 
kr-f te vorhandeneii Doppelbintlungeri anterschiedeo sind. 111 dieser Beziehung 
iieht man einc: uiirerkennbxrc L%hnlichlrni t  z w i s c h e u  d e m  U r u s h i o l  
u n c t  den t r o c I i ~ i e n ~ ~ e t r  Olpn.  ES ist also sebr sc~imei, be,zw. fast unmijg- 
lich, mit Hi& der gzgeuw%rtig zur VerfBgung stehenden chemischeii Mc- 
thoden solcli oin Gcinisch wie Urnsbiol quantitativ in seine Kcrinponenten 211 

zerlegen. Da abrr' durch Reduktion allc uiiges&ttigten Komponenten in das- 
sdbe  H y d r o - u r n s h i o l  iibergefi&rt mcrtlen, ist es nicht unnngebracht, der 
Requemlichkeit hslber den Nameu L'rushiolc fai* die urspriiugliche Mischung 
heiiubehalten und als seine durehschnittliche Molekularforlnel CS, Ha., 0; oder 
(H0)SCs Hs .& li?, Z I I  bdasaeii .  

ej Die Entdecirung der G c r n t r o l - o .  ca rbons8ur . e  unter den Oxydr- 
tiuilsprodukteti des 'TJrnshiol-dimethylathers mit Kaliuniperrnanganat ist sehr 
wichtig iind stiitzt. in unzweitleutiger Weise die uach ixnderen ?hethoden fest- 
gestellte Konst,itution des 1irust;iois. 

Beschrelbung der Versuche. 
I. D i e  Oxyda t ion  von Diace ty l -u rush io i  m i t  O z o n .  

(Bearbeitet yon Yo  s h i  h i  do  T a h  (ti- N.) 

n i nc e t y 1 - II r u sh  i o I. 
Zu r  Darstellung dieser Substanz acetylierten wir zuerst das durch 

Deetillation i m  Vakuum gereinigte Urushiol. Aber diese Methode der 
Reinigung ist sehr schwierig und liil3t sich nur rnit erheblichem Ver- 
lust ansfuhren. Es wurde dann seinerzeit bereits versuclit, das rohe 
Urushiol zueret zu acetylieren und hiernach das Produkt zu destil- 
h e n ,  aber die Operation schien damals nicht ohne Zersetzung aus- 
lIihrbar zu sein. Erst spiiter wurde zusammen mit W a t a n a b e  ge- 
funden, daR das acetylierte rohe Urushiol unter 0.3 mm Druck bei 
212-2200 ohne Veriindernng destillierbar ist. So bekam man 26 g 
D i a c e t y l - u r u s  h io l  aus 71 g'Rohprodukt. Es zeigte keipe Fiirbung 
mit Eisenchlorid und lieferte bei der katalytischen Reduktion D i a c e  - 
t p l - h y d r o u r u s h i o l  vom Schmp. 51.5-52O. Auf diese Weise kann 
man jetzt die Substanz erheblich leichter gewinnen, 

D iace ty l -u ruah io l -  Ozonid. 
12.5 g Diacetyl-uruahiol wurden in 100 ccm Chloroform geldst 

und unter guter Eiskiihlung sauerstoff mit 5 O/O Ozon-Gehalt hindurch- 
Rericlit,e (1. n. Clicm. Gcsellschnft. Jelirg. LT. 12 
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geleitet. Ein Teil der Losung wurde dann abgetrennt und das La- 
sungsmittel im Vakuum verjagt. Der sirupiise Riickstand wurde in 
einer miiglichst kleinen Menge Ather gelost und mit Petrolsther (Sdp. 
tinter SO0) versetzt, wobei er sich wieder grol3tenteils als Sirup aus- 
schied. Das durch dreimalige Wiederholung dieses Verfahrens gerei- 
nigte Dzonid wurde 2 Tage iiber konz. Schwefelsliure im Vakuum 
gehalten und dann analysiert. 

0.1283 g Sbst.: 0.4208 g COa, 0.1959 g B&. 
Monozonid, CSI H3~05 Bsr. C 66.51, El 8.53. 
Diozooid, CsiHdaOe. * 60.24, 1.70. 
Triozonid, C ~ ~ T J S ~ O , I .  x 55.95, * 6.27. 

Get. B 58.58, B 7.30. 
Zur Z e r s e t z u n g  d e s  OLonids  wurde der Wasserdampf direkt 

durch die Chloroform-L6sung hindurcbgeleitet. Durch Wiederholung 
dieser Methode wurde das ails im ganzen 70 g Dincetyl-urushiol her- 
gestellte Ozonid zersetzt. 

D e r  mi t  W a s s e r d a m p f  d e s t i f l i e r b a r e  T e i l :  Das aus Chlo- 
roform und wil3riger Losung bestehende Destillat riecht stark nach 
Onan tho l .  Da  aber nach dem Ausschiitteln mit Ather die w5Grige 
Lowng noch Aldehyd-Reaktionen zeigte, setzten wir eine salzsaure 
.Thosung von p-Nitrophenyl-hydrazin hinzu, worauf sich ca. 6 g einev 
gelben krystallinischen Niederschlages ausschieden. Bei wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Ligroin stieg des Schmelzpunkt 
des Produktes allmiLhlich auf 125-1260, Durch Analyse und M i d i -  
probe erwies es sich als noch etwas unreines A c e t a l d e b y d - p - N i t r o -  
p hen y l -  h y d r a z  o n  (Schmp. 128O). 

O.ll61 g Sbst.: 24.15 ccm N ( 1 9 O ,  762 mm). 
CS H902N3. Ber. N 23.48. GeF. N 24.08. 

Der atheriache Auszug wurde mit der ubgetrennten Chloroform- 
Liisung vereinigt, mit wasserfreiem Natriumsdfat getrocknet nnd ein- 
gedampft. Das- znriickgebliebene, stark liach Qnanthol riechende bl 
wurde erst unter gewohnlichem Druck erwarmt, um die Reste des 
Liisungsmittels zu entfernen, und d a m  unter 20 m m  Druck destilliert, 
wobei die folgenden beiden Praktionen getrennt aufgesammelt wurdeu : 

unterhalb i00 . . . . . . .  . 2.4 g 
70-1250 . . . . . . . . . . . . . 3.5 A 

Die niedriger siedende Praktion gab reicbliche Mengen eines bei 
loti0 schmelzenden S e m i c a r b a z o n s ,  dns sick als 6 n a n t h o l -  
(He p t anal-)  Derivat identifizieren lieI3. 

Die hoher 
siedende Fraktion dagegen war groBtenteils eine S l u r e ,  die uuter 
gewiihnlichem Druck zwischen 1 90--120° ~berging. Wir behande!tea 

Dieser Teil besteht also hauptslchlich aus Onanthol. 



dieses Destillat erst mit Thionylchlorid und dann das so gebildete 
SIurechlorid rnit Anilin, wobei sich ein nach dern Umkrystallisieren 
aus Petrollther bei 620 schmelzendes Siiure-anilid bildete. Das be- 
sondera dargestellte A n i l i d  d e r  n -Hep tansHure  hat denselben 
Schmelzpunkt und zeigte bei der Mischprobe rnit unserer Substana 
keine Schmp.-Erniedrigung. Die zweite Fraktion scheint mithin zum 
groBten Teil aus n-HeptansIure (6 n a n t  h s l u r e )  zu besteben. 

D e r  n i ch t  mi t  Wasse rdampf  d e s t i l l i e r b a r e  Tei l :  Bei der 
Zersetzung des DiacetyLurusbiol- Ozonids durch Einleiten von Wssser- 
dampf blieb in dem Kolben eine stark auf Aldebyd reagierende wiil3- 
rige Losung und ein dieselbe Reaktion zeigendes 01  zuriick. Bei 
wiederholtem AusHthern gingen das 61  und die geloste Substanz in 
den Ather iiber, und die wHBrige Losung gab beim Abdampfen nur 
eine Spur harziger Substanz. Die Htherische Liisung wurde mit Nab 
triumbicarbonat-Liisung geschiittelt, urn die in letzterer liisliche Siiure 
von dem neutralen Korper zu trennen. 

Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittels der mit Natriumsulfat getrockneten 
Gtberischen Losung hinterblieb eine grode Menge 01. Da dieses starke 
Aldehyd-Reaktionen zeigte, wurden 5 g davon nach der gewiihn- 
lichen Methode rnit einer konz. wHBrigen Losung von Semicarbazid- 
Hydrochlorid und einer alkoholischen Losung yon Kaliumacetat ver- 
setzt, um das Semicarbazon darzustellen. Nach einigen Tagen schieden 
sich dann auch Krystalle aus, die aber wider Erwarten lreinen Stick- 
stoff enthielten. Dieselben Krystalle konnte man einfacher auch durch 
einige Tage langes Stehenlassen der bis zur geriogen Triibung rnit 
Wasser verdunuten alkoholi~chen Lbsung des 61s erhaltgn. Ausbeute 
etwa 2 g. Umkrystallisiert aua Alkohol, bildete die Substanz f a r b  
lose, flache Prismen vom Schmp. 51°. 

1. D e r  i n  i t h e r  g e l o s t  b l e i b e n d e  Tei l :  

0.1092 g Sttat.: 0.2954 g CO,, 0.0968 g &O. 
Gef. t: 13.78, H Y.94. 

Moi.-Gew.-B~atiinmun,rr in Ather (ebdlioskopisch): 

0.4606 g Sbet.: Vol. der Lcisung Sdp.-Erb&un,o Mo1.-Gew. gef. 
5.00 ccm 0.6550 413 
5.65 3 0.6200 389 
6.10 0.570° 39 1 

Aus diesen Resultaten llil3t sich fur die Substanz eiue Molekular- 
formel C a b  &O 0 4  berechnen, deren prozentuale Zusammensetznng such 
gilt rnit dem Experiment iibereinstimmt: 

Cp,H.io04. Rer. C 73.80, H 9.81. Ma1.-Gew. 890. 
1 Y* 
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Nach reiflicher fiberlegung kam uns der Gedanke, daB diese 
Substanz D i a c e t  y l-h yd r o II ru s h i  o 1 sein konnte. Diese zuniichst 
hbchst uberraschende Vermutung lie6 sich dann durch Reaktionen, 
Rrystallform und Mischprobe unzweideutig bestltigen. 

Die verdunnte alkoholische Mutterlauge, aus der sieh das Diace- 
t y l -  hydrourushiol ausgeschieden hatte, wurde uber konz. Schwefelslure 
getrocknet. Es blieb ein Ieicht gelblich geftbtes 01 zuriick, das starke 
Aldehyd -Reaktionon zeigte und sich in alkoholischer Losung iuit 
Alkali scbware, aber rnit Eisenchlorid nicht fgrbte, was aui. die 
Gegenwart Ton diacetylierten Brenzcatechin-Derivaten schlieBen lief3. 

n a  verschiedene Versuche, daraus direkt Kryatalle zu erhalten, 
echeiterten, wurde die gauze, noch zur Verfiigung stehende Menge (ca. 
37 g) im 1-mm-Vakuum destilliert, wobei wir als Hauptdestillat c8. 
15 g eines zwischen 205-2070 siedenden, schwach gefiirbten Oles er- 
hielten. Letzteres zeigte ganz die gleichen Reaktionen wie vor der 
Destiilation, itusgennmmen eine sehr schwache' Firbung mit Eisen- 
chlorid. 

0.1422 Sbst,: 0.350s g Cog, 0.1009 €320 -- 0.1750 g Shst.: 0.4324 g 
CQ?, 0.1236 g H10. 

Gef. C G7.28, 67.39, H 7.96, 7.92 

Mo1.-Gew.-Bt.stirnmung in Ather (ebullioskopisch): 

0.4673 g Shst.: Vol. dor LBsung Sdp.-ErhGhung MoLGew. yef. 
5.57 ccm 0.7400 366 
(;.so 0.605O 343 

10.15 0.380° 342 

Die Acetyl-Bastimmung nach We II z e l  crgab 23.80,0. Diese Resultate 
hesen Eir die Substme die Pormeln C l s Z f ~ ~ O ~  und C ~ ~ B X O O ~  als mijglich zii. 

Cl~ ' I Ia l06 .  Bw. C 67.50, I€ 7.56, Mo1.-Gew. 820, CH&O 26.8. 
(:,!a&Orj. fi 1) 68.22, B 7.81, )) 334, 44.8. 

Aus verschiedenen Oriinden halten wir erstere fur die wahrscbeiv- 
lichere. Dann muI3 die Substanz die Konstitution 111. des au-[.2.3-Bis- 
( a c e t y l -  o x y ) - p h e n y l ]  -n - c a p r y l a l d e h y d s  besitzen. Be2 der 
Oxydation dieser Verbind ung in Aceton-Losung mit Kaliumperman- 
ganat bis zum Verschwinden der Aldehyd-Reaktion erhielten wir eine 
S a u r e ,  die verschiedene Farbenreaktionen des Urushiols zeigte, aber 
leider nicht krystaliisierte. Die so gewonnene SHure wurde dann 
weiter mit so vie1 Kaliumpermanganat, wie zur Zerstiirung des aro- 
matischen Kerns niitig war, oxydiert, woraufhin wir eine reichliche 
Menge A z e l a i p s l u r e  unter den Oxydationsprodukten fanden. Diese 
Tatsache stimmt ebenfalls mit der Existenz von scht Kohlenstoffatomen 
in der Qeitenkette iiberein. 
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3. D e r  i n  Natriurnbicarbonat-Losung l i isl iche Teil:  
Beim Ansiiuern mit Salzsliure schied die Bicarbonat-Liisung ein braun 
gefirbtes, aldehydisch reagierendes, dickes 61 aus, das sich nach 
seinem Verhalten gegen Eisenchlorid und Alkali d s  zur acetylierten 
Rrenzcatechin-Gruppe gehorend erwies. Da sich trotz verschiedener 
Versuche daraus aber keine Krystalle bildeten, entacetylierten uad 
oxydierten wir die Substanz mit Kaliumpermanganat in Aceton-Losung, 
wobei aus 3 g des 01s 1.5 g Krystalle resultierten. Das Orydations- 
produkt wurde aus Ligroin umkrystallisiert, dann uber das Barium- 
salz gereinigt und darauf nochmals aus heiBem Wasser umkrystalli- 
siert. Es  schrnilzt bei lO5O und wurde durch doalyse und Misch- 
probe als Aze la ins i iu re  erkaunt. 

0.1159 g Sbst.: 0.2441 g COa, 0.0918 g H2O. 
CgH1604. Ber. C 57.37, El 8.58. 

Gef. * 57.44, * 8.88. 
Man kann nun mit Sicherheit schlieflen, da13 wenigtltens ,der 

g d 3 t e  Teil der Azelainsiiure von der im voraufgehenden Abschnitt e r  
wiihnten, dem Aldehyd entsprechenden Siiure gebildet wird. 

11. D i e  Oxyda t ion  v o n  Methy l - ace ty l -u rush io l  mit  Ozon.  
(Bearbeitet von Q i  t aro  Taka y ama,) 

Methyl  - a c e t y l -  u r u s h i o l  (Monoacetyl- urushiol- monomethyl- 
Rther) wurde durch Erhitzen der in unserer VII. Mitteilung beschrie- 
benen Fraktion Ic. von Urushiol-monomethylither rnit Essigsiiure- 
anhydrid dargestellt. Es ist eine et was briiunlich geBrbte, dicke 
Flussigkeit und i n  Ather, Alkohol, Chloroform und Petrolllther leicht 
loalich. 

Methyl-acetyl-urushiol-Ozonid. 
6 g hlethyl-acetyl-urushiol wurden in 60 ccm Chloroform gelost 

Der ProzeB verlief ganz ebenso wie schon beim Di- 
Die Analyse des gereinigten und getrock- 

und oeonisiert. 
acetyl-urushiol angegeben. 
neten Ozonids ergab dem Diozonid nahekommende Werte: 

0.1631 g Sbst: 0.3810 g Cot, 0.1118 g H20. - 0.16S9 g Shst.: 0.3906 g 
COa, 0.1143 g HIO. 

Moiiozonid, CsrH36Oe. Ber. C 68.53, H 6.63. 
IJiozonid, CaiHasOs. )) 61.44, 7-74. 
TrioEonid, CsrHZsOL2. w 55.79, a 7.02. 

GeL 63.48, 63.06, x 7.64, 7.5i. 
D i e  Ze r se t zung  d e s  Ozon ids :  Im ganzen wurden 40g der 

Fraktion l c  ozonisiert, und das Ozonid durch Lijsen in Ather und 
Fiiilen rnit PetrolLther zweimal gereinigt. Durch das so gereinigte 
Ozonid wurde Wasserdamp€ geleitet, urn es zu zersetzen. 
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D e r  rnit Wasse rdampf  d e s t i l l i e r b a r e  Te i l :  Das stark 
nach Oaanthol riechende Destillat wurde rnit Ather geschuttelt. Die 
wiihige L6sung gab auf Zusatz von in Salzsiiure gelostem p-Nitro- 
phenyl-hydrazin nur sehr wenig Niederschlag. Daher konnten wir 
in diesem Fall die Gegenwart von Acetaldshyd nicht nachweisen. Die 
mit wasserfreiem Natriumsultat gerrocknete iitherische Losung wurde 
eingedampft und der Ruckstand erst bis auf 80° erwlrmt, wobei noch 
etwas Ather und Chloroform abdestillierten, dann unter vermindertem 

Se- 
d a- 

Druck (15-18 mm) fraktioniert: 
40- 700 18mm 1.94g 
70-1250 15 a 1.29 a 

Die erJte Fraktian wurde durch die Bildung des bekannten 
micarbazons 'ah  0 n a n t h o l  bestatigt, die zweite Fraktion bestand 

12%-185° 15 a 0.35 

- 
gegen hauptsiichlich aus d n a n t h s f u r e .  Die letzte Fraktion wurde 
nicht untersucht. 

Beim 
Schutteln rnit Ather ging alle olige Substanz dieses Teils darin uber, 
und in der wa13rigen Losung blieb nur sehr wenig eines nicht nSiher 
untersuchten Korpers zuriick. Die ltherische Liiwng wurde mit 
Natriumbiearbonat-LosiinE5 geschuttelt, urn die darin llisliche Slur, 
von den neutralen Substanzen zu trennen. 

D e r  i n  A t h e r  geli ist  b l e ibende  T e i l :  Dieser Teil wog ca. 
20 g und bildet ein brlunlich gelbes, etwas fluorescierendes 01 rnit 
Aldebyd-Reaktion; ca. 16 g dieser Substanz wurden im Vakuum 
destilliert und in folgende drei Fraktionen getreant, von denen jede 
Aldehjd-Beaktionen zeigte : 

170-190° 0.8 xnm 0.4 g 
190-2100 0.8 6.3 y 

210--324Q 0.8 * 1.1 

D e r  m i t  W a s s e r d a m p f  n i c h t  d e s t i l l i e r b a r e  Te i l :  

Die eweite Hauptfraktion wurde analysiert. 
0.1604 g Sbst.: 0.4071 g COs, 0.1199 g 820. - 0.16G4 g Sbst.: 0.4208 g 

CO,, 0.1339 g HgO. - 0.1751 g Sbst : 0.4394 g COs, 0.1257 g HaO. 
GeE. C 69.21, 68.95, 69.24, H 8.36, 8.30, 8.32. 

Dieses Resultat stimmt ziemlich gut rnit den unter der Voraus- 
6etZUng der Forme1 Cl,HzaO~ = (CI~,O)(CI€,.CO.O)C,H~.[C~€Z]~ .CHO 
fur einen m - [2~(Acetyl-oxy)-3-methoxy-phefiyl]-n-capryl- 
a l d e h y d  berechneten Werten C 69.81, H 8.28 uberein. Da aber 
diese Substanz nicht krystallisierte, versuchten wit, sie in die ent- 
eprechende Siiure zu verwandeln: 

4.4 g dieses A l d e h y d s  wurden in 20 ccm Aceton gelost und nach 
Zusatr von 1 ccm Eisessia; rnit 1.6 g Kaliumpermanganat oxydiert. 
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Nach der ublichen Aufarbeitung isolierten wir daraus als Oxydations- 
produkt 2.2 g einer S a u r e  und 1.7 g eines n e u t r a l e n  K o r p e r s .  
Die S h e  wurde in litherivcher Losung unter Stickstoff rnit Natron- 
tauge geschiittelt und angesiiuert. Darauf schieden sich 0.7 g einer 
im niichsten Abschnitt niiher zu beschreibenden Siiure (CH8 o)(HO) 
Cs IT3. [CHs], . CO1 H vom Schmp. 49--50° ab. Die neutrale Substanz 
schien aus dem unveranderten Ausgangsmaterial zu bestehen, wurde 
aber nicht weiter verfolgt. 

Der i n  N a t r i u m b i c a r b o n a t .  L o s u n g  lBs l iche  Tei l :  Beim An- 
sauern und Auslthern der Natriumbicarbonat-Losung gingen 5.2 g einer 
S k u r e  in die atherische Losung uber. D a  sie nicht direkt krystalli- 
sierte, verseiften wir sie in einer Stickstoff-Atmosphare auf die im 
vorigen Abschnitt beschriebene Weise und esterifizierten das ent- 
acetylierte Produkt durch Kochen mit Schwefelsaure enthaltendem 
Methylalkohol. Der gebildete M e t h y l e s t e r  wurde in Alkohol geliist, 
mit einer a lkohol id~en  Losung von BJeiacetat versetzt und rnit Am- 
moniak neutralisiert, wobei sich einige die Dioxyphenyl-Gruppe ent- 
haltende Veriinreinigungen als Bleisalz ausschieden. Nach dem Filtrieren 
wurde rnit Wasser uersetzt, ausgeathert und die in Ather iibergehende 
Substanz uoter vermindertem Druck fraktioniert, wobei der Hauptteil 
cwischen 170-180° unter 0.8 m m  destillierte. Dieses Destillat wurde 
durch einstundiges Erwarmen in einer Wasserstoff-Atmosphire rnit 
2-n. Natronlauge verseift, dann nngesiiuert und ansgeathert. Beini 
Eindampfen der getrockneten iitherischen Losung krystallisierte der 
Rickstand, der, auf einer Tonplatte getrocknet, ca. 0.7 g wog. E r  
ist in Wasser unloslich, aber in Alkohol, Ather, Acetoo, Eisessig, 
Chloroform, Benzol und Essigester loslich. Aus Petrolather um- 
krystallisiert, bildete diem Substanz farblose Nadeln rnit dem Schmp. 
49-50°. I n  alkoholischer LBsung mit ebenfalls in Alkohol gelosteni 
Eisenchlorid versetzt, zeigte sie eine grunlichblaue, Iange dauernde 
Farbung, die der Farbenreaktion des Hydrouru~hiol-monomethylathers 
sehr iihnlich ist. 

0.1163 g Sbst.: 0.2876 g GO#, 0.0849 R H90. 
C15HZB0,. Ber. C 67.63, H 8.33. 

Gef. B 67.44, B 8.15. 
0.2359 g Sbst. brauchten in alkoholischer Losung zom Neutralisieren 

17.65 ccm 0.05074-n. Natronlauge. - 0.2477 g Sbst. brauchten in alkoholischer 
Lhung zum Neutralisierco 18.57 ccm derselben Natronlauge. 

Mo1.-Gew. Ber. 266.2. Gel. 263.4, 262.9. 
Hiermit ist sicher bewieseo, da13 die OJ- [‘2-0xy-3-met h o x y -  

p h e n  y I ]  - n - c a p  r y 1 s ii ur e,  VOE 

liegt; der im letzten Abschnitt beechriebene Aldehyd mu13 mithin dieser 
SHure entsprechen. 

(CHa 0) (HO) CS Ha. [CH&. CO OH, 
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N a c h a e i s  v o n  Hydrourushiol-monometbplather u n t e r  
d e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e n .  

Da bei diesem Versuche das Ozonid vor der Zersetzung durcb 
Losen in Ather und Fallen mit Petrolather gereinigt worden war, 
m d t e  das von Natur aus im Urushiol praexistierende Hydro- 
urushioil) als Monoace ty l  - h y d r o u r u s h i o l - m  onomethy l t i t he r  
in dem zur Reinigung des Ozonids benutzten LBsungsmittel vorhanden 
sein. Bei der Reinigung des aus l o g  M e t h y l - u r u s h i o l  nach dem 
Ace ty l i e ren  dargestellten O z o n i d s  blieben cr. 2.4 g einer dicken, 
oligen Substanz in dem Petroliither-Ather-Gemisch zuriick. Um das 
niitgerissene Ozonid zu zersetzen, wurde das dicke dl mit Wasser- 
dampf behandelt und der nicht-fliichtige Riickstand, nach Schiitteln 
mit PJatriumbicarbonat-Liisung, in Methylalkohol gelbst und mit Wasser 
uersetzt, bis eine geringe Triibung eintrat. Nach einiger Zeit bildeten 
sich daraus Krpstalle, die nach dem Umkrystallisieren schliealich tei 
45-46O schmolzen und sich bei der Mischprobe tatsiichlich als Ace ty i  - 
h y d rou ru a h i  01 - m on om e t h yl5 t h e r  identiiiziereu lieBen. Die Aus- 
beute a n  dieser Qubstanz betrug 0.2 g aus 10 g Nonomethyl-urusbioi. 
Hierdurch wurde die Priiexistenz von Hydro uruehiol im Urushiol - 
eine zuerst von Tah  a r  a entdeckte I), sehr wichtige Tatsaehe - noch- 
m a19 best iitigt . 

Im E’olgenden wird die Mengo der Zei-setxungsprodukte des O r o n i h  
das aus 10 g Monomethyl-urushiol nach dem heetylieren dargestellt war, an- 
gcgeben : 

1. Die mit Wasserdarnpf dcstillierbare Su’htatiz . 0 .4  g 
2. Die mit Wasserdampf nicht fliichtige Sub8taoa: 

a) neutrale Verbindungon . . . . . . . .  5 )) 

b) Silure . . . . . . . . . . . . . .  1.3 A 

3.  Der im wesentlichen nicht ozonisierte, in I’etrol- 
iithor losliche Teil : 

a) neutrale Substarix . . . . . . . . . .  2.0 
b) Sllure . . . . . . . . . . . . . .  0.3 

Zubammen . . .  9.5 g 

Bei mehrmals wiederholten Versuchen fanden wir, daB die zu 
lange dauernde Behandlung mit hochprozentigem Ozon schadlich ist, 
d& niimlich dadurch die Siiure (2b in  obiger Tabelle) zunimmt auf 
Kosten der neutralen Verbindungen ( 2 a  in der Tabelle). Diese 
Silure bestand grol3tenteils aus Aze la insBure  statt aus der neuen 
aromatiechen S h e ,  deren Ringsystem mithin unter diesen Umstiinden 
zerstiirt worden war. 

3) Piche S. 173 iiieser Mitteilnng. 
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111. Die  O x y d a t i o n  d e s  Urush io l -d i i i~e thr la thers  m i t  
R a l i u m p e r m a n g a n a t .  

(Bearbeitet von W stanabe.) 

Die Oxydatiou des Urushiol-dimethylathers ?it 0 z o n war schon 
friiher von M a  j i m a ausgefiihrt worden I), und die wichtigsten Ergeb- 
nisse sind in dieser Abhandlung bereits tabellarisch angegeben Wir 
versuehten nun die Oxydation dieser Substanz rnit K a l i u m p e r m a u  - 
g a n  at. Da Urushiol-dirnethyliither isWasser unliislich ist, muS mau 
die Substanz fur diesen Versuch entweder in hceton gelost oder als 
Emulsion benutzen. Wir zogen das letztere Verfahren vor, nnd nach 
verschiedenen Versuchen fanden wir folgende Methode als die beste, 
um die erforderliche Emulsion zu erhalten : 

10 ccm Urushiol-dimethyliither wurden mit 0.182 g PalmitinsLure 
( 7 / ~ ~ ~ ~  Mol.), 1.4 cem 0.5-n. Matronlauge und 700 ccm Wasser 2 Stdn. 
stark geschuttelt, wobei sich eine wie Milch aussehende, larig? 
Zeit haltbare Emulsion bildete. Dann wurde diese Emulsion zur 
Oxydation rnit 22.8 g Kaiiumpermanganat, gelost in 1000 ccm Wasser, 
bei gewijhnlicher Temperatur unter starkem Umriihren tropfenweise 
versetzt. Das Permanganat entfiirbte sich zuerst schnell, , allmiihlich 
aber wurde die Entftbung langsamer. Deshalb wurde nach 5-stiin- 
digem Umriihren bei gewohnlicher Temperatur noch auf dem Wasser- 
bade auf 60° erwarmt, bis vollige Entfiirbung eingetreten war, und 
d a m  die Losung filtriert. Der Niederachlag von Mangandioxyd wurde 
mit warmem Wasser wiederholt gut ausgewaschen. Filtrst und 
Waschwasser wurden vereinigt und einmal mit Ather ausgeschtittelt, 
und rnit diesem Ather extrahierten wir auch das bei 1 0 0 0  getrocknete 
Mangandioxyd. Beim Verdampfen der wiiarigen Liisung hinterbliebeu 
ca. 12 g eines festen Kiirpers, der sich als ein Gemisch von Salzen 
der bei der Oxydation gebildeten Siiuren erwies. i n  der iitherischeu 
Lijsung waren ca. 2.5 g 6 1  enthalten. I m  ganzen oxydierten wir in. 
dieeer Weise 56.6 g Urushiol-dirnetbSIiher uod erhielten daraus 77 g 
Salzgemisch und 15 g 01. 

Das 01 zeigte die Reaktionen 
von Alkoholen und Sauren und ergab beim Destillieren unter 20 mm 
Druck gegen 70° eine stark nach d n a n t h o i  riechende Fiiissigkeit. 
Bus den im vorigen Abschnitte mitgeteilten Resultaten schlossen wir, 
dal3 in diesem 01 aueh Hydrourushiol-dirnethyliither enthalten 
sein miisse. Urn dies zu bestiitigen, schiittelten wir das in Ather 
geloste 01 erst mit einer Matriumbicarbonat-, dann mit einer konz. 
Natriumbisulfit-Losung nnd destillierten dos noch im Ather verbliebene 

Die  U n t e r s u c h u n g  des  6 1 s :  

'1 B. 42, 3664 [1909j. 2, SieRe S. I76 dioser Nitteiluog. 
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61 unter 0.2-0.5 mm Druck. Bei starker Abkiihlung krystallisierte 
das Destillat teilweise. Die Krystalle wurden abfiltriert und aus Al- 
kohol umgelost, wobei sich farblose Nadeln vom Schmp. 36-37O 
bildeten. Da  diese keine Schmelzpunkts.Erniedrigung beim Mischen 
rnit Hydrourushiol-dimethyliither zeigten, ist die Priiexistenz dea Hydro- 
urushiols im Urushhl auf diesem Wege zum dritten Male bestiitigt 
worden. 

D i e  T r e n n u n g  d e r  S i iu ren :  7 0 g  Salzgemisch wurden in 
einer rniiglichst geriogen Menge Wasser gelost und allmlhlich mit 
50 g konz. SchwefeIsBure, die rnit dem gleichen Vdumen Wasser ver- 
dunnt war, versetzt, woraufhin eine starke Entwicklung von Kohlen- 
siiure und gleichzeitige Ausscheidung eines 01s ertolgte. 

Das letztere wurde dann mit Ather ausgeschiittelt, wobei in der 
wiiBrigen Losung Oxa l s i iu re  (I.) zuriickblieb. Nach dem Abdampfen 
der iitherischen Losung wurde durch den Ruckstand Wasserdampf 
geleitet, wobei Ameisen  s i iure  und aodere fliichtige Fettsauren ([I.) 
herausdestillierten. Die nichtfliichtigen Substanzen in dem Destillations- 
kolben wurden wieder rnit i t h e r  ausgezogen, wobei i n  der wiiBrigen 
Losung zuriickgebliebene A d i p i n s a u r e  (111.) gefunden wurde. Die 
in den Ather iibergegangenen, gemischten Sauren wurden nach den1 
Abdampfen des Liisungsmittels 5-ma1 rnit Wasser ansgekocht und in dem 
i n  warmem Wasser 1iiJichen Teii V e r a t r o l - o - c a r b o n s a u r e  (IV.). 
K o r k s i i u r e  (V.) und Ad ip ins i iu re  gerunden. In dern in warmem 
Wasser unliivlichen 0 1  scheinen a, - [ 2.3 - Dime t h ox y-phen  y 11-n - 
capry l s i iu re  (VI.) und deren h8here IEomologe vorhanden zu sein. 

Im Folgenden wird die von uns beoutzte Lolierungs- und Iden- 
tifizierungsmethode nur far die wichtigeo Produkte (IV.). und (VI.) 
etwas niiher beschrieben. 

V e r atr  o I- 0-ca r b o n s au r e , (CHI 0)s CS Ha . COP H (EV.). 

Beim Abdampfen der wiiflrigen Losung der nicht fliichtigen Saure 
auf dem Wasserbade schieden sich Krystalle ab, die zuniichst aus 
Wasser und dann aus einem Gemisch von Wasser und Alkohol um- 
krystallisiert wurden. So erhielten wir in einer Ausbeute YOU ca. 
1 p; eine bei 121-122O schmelzende Substanz, die durch Analyse 
und Mischprobe als V e r a  t ro l -o-car  b o nsiiu r e identifiziert wurde. 

0.1450 g Sbst.: 0.3140 g COs, 0.0758 g H90. 
C&Hlo04. Ber. C 59.31, H 5.49. 

Gef. P 59.15, 5.85. 
Beim weiteren Abdampfen der wlflrigen Uisung nach dem Ab- 

fiitrieren dieser ersteren Ausscheidung sahied skh rruerst I(: o r  k 8 ii u r e 
und dann Adip ins i iu re  ab. 



187 

[a~Y-Z,imethoxy-phenyl]-~t-caprylsiiure, 
( C a  O)99*s. GHa.[C&]r .C02H (VI.). 

Die in Wasaer unlssliche, nicht-fliichtige S l u r e  wog ca. 10 g. 
Sie wurde i n  60 ccm abgol. Alkohol, d e r  3.6 g konz. Schwefelsture 
enthielt, gelost und 4 Stdn. gekocht. Der  so dargestellte t h  y l e  9 t e r 
wurde dann unter 0.2-0.3 mm destilliert, wobei die Hauptfraktiou 
zwischen 173-1930 iiberging. Beim Verseifen des Esters rnit alko- 
holischem Kali erhielten wir 4.1 g freie Saure. Der  Versuch, aus 
dieser das SBure-anilid darzustellen, scheiterte zwar, aber die Analyse 
und Titration ergaben mit der  Formel CI6 Hg4 O4 fast iibereinstimmende 
Werte; so brauchten z. B. 1..8200 g Sbst. zur Neutralisation 107 ccm 
0.0599-n.Kalilauge, wkhrend sich 108.5 ccm berechnen. 

IV.  N a c h w e i s  v o n  A m e i s e n s l u r e  in  d e n  O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t e n  d e s  Urush io l -d ime thy la the r s .  

(Bearbeitet von Watanabc.) 

D a  ich, wie in der niichsten Mitteilung beschrieben wirdl), eu- 
%ammen mit K u d o  unter den Zerjetzungsprodukten von Laccol-Ozonid, 
dem Ozonid des Hauptbestandteils des Indochina-Lacks, eine grof3e 
Menge Ameisensture auffand, erschien es mir sehr wichtig, die  Bib 
dung dieser bisher leider ganzlich vernachlassigten Saure unter den 
Oxydationsprodulrten des Ur&hiols nochmals nachzuprtifen. 

35 g Urushiol-dimethylsther wurden in der gew6hnlichen Weise OZU- 

nisiert, das gebildete Ozonid durch Kochcn mit Wasser zersetzt, die eutstan- 
dene fliichtiga Siiure mit Wasserdampf verjagt, mit 0 5-n.Natronlauge neu- 
tralisiert und rnit Ather ausgcschiittelt. Nach dcm Destillieren der waorigen 
L6aung fanden wir in dem Destillat [A) A c e t a l d e h p d  und in dem Ruck- 
stand (B) Ameisensiiure. Nachdem der Ruckstand (€3) in dem Kolben 
angesauert und mit Ather ausgescbiittelt worden xar, urn die h6heren FettsPureu 
zu entfernen, wurde er, bis das Destillat nur noch schwach saure Reaktion 
zeigte, untcr erncucrtem Wasserzusatz destilliert. Das Destillat wurde mit 
Blricarbonat gekocht und heio filtriert. Aus dem eingeengten Filtrat schied 
sich nach einiger Zeit Ble i formia t  krystallinisch ab, das ca. 3.8 g wog. 

0.3922 g Sbst.: 0.3972 g PbSO,. 

Der RUI Zusatz einer salzsauren Liisung des p-Nitrophenpl-hydrazins in 
dem Destillat (A) gebildete Niederschlag wurde aus Benzol und Petmliither 
omkrystallisiert. Er schmolz bei 121-1240 und erwies sich a13 noch etwas 
unreinea Ace t a l  de  h y d-p  -Ni t ro  p h e n  p 1- h y d raz o n. Die Ausbeute an der 
gereinigtan Substanz betrug 0.4 g. 

Pb(CHO8)s. Ber. Pb 69.8. Gcf. Pb 69.3. 

') Siehe 8. 191, die 1X. Mitteilung. 
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V. p b e r  das Vorkommen T o n  hceta ldehgd  u n t e r  den  
O x  ydat ions produ k t  e n de  s U r  u s  hi 01s. 

(Bearbeitet von Wntan:tbe.) 

Bisher haben wir dreimal Acetaldehyd in den Zersetzungspro- 
dukten von Urushiol-Derivaten nachweisen konnen, niimlich bei Verar- 
beitung 1. von Dimethyl-urushiol-Ozonid, 2. von Diacetyl-urushiol-Ozonid 
ond 3., wie eben beschrieben, wiederum von Dimethyl-urushiol-Ozonid. 
Es ist demgegenuber sehr merkwiirdig, daS bei der Zersetzung der aus 
den Fraktionen I c und I1 aus Urushiol-monomethylgtther gebildeten 
Ozonide kein Acetaldehyd gefunden wurde. In alleu drei Fallen, in 
welchen wir Acetaldehyd unter den Zersetzungsprodukten auffanden, 
war das Ausgangsmaterial nicht so sorgfkltig fraktioniert worden wie 
bei dem Monomethyliither, und darin diirfte Tielleicht die Ursache des 
unterschiedlichen Verhaltens zu suchen sein. Urn iiber diesen Punkt 
Sicherheit zu erlangen, fraktionierten wir zuerst wiederholt den D i - 
methylii ther des  Urushio ls ,  wie es friiher mit seinem Mono- 
methylither gemacht worden war'), und dann ozonisierten wir die 
htihere Fraktion Ic. 

Im Folgenden geben wir eine Uhersicht fiber dell Vcrlnul des Praktionicr- 
prozesses: 

250 g .  
Erstc Dcht i l ia t ion :  Ausgangsmaterid roher Umshinl.ctimetb~l;ir~ici. 

Pmktionen . . .  I i i  
Menge der Praktion 180 g 6F g 
Siedetomp.. . . .  N4-21W' 21u - 2140 
'Temp. des Iiades . 235-238" 238-2450 
Druck . . . . .  2 mm 2 n?m 

Zweitt? Di~st i l la t ion:  A~iasga.ngsn~atr.risk Fmktictrt i dsr ersten Dwtil- 
lation. 
Prcbktionen . . . . . .  10 I h .  l c  
Menge der Prs.ktion . . 48 g 68 g 
Siedetemp. . . . . . .  200-24@' 220 - 2300 
Temp. des Bades . . .  34.5-255O 255-2600 260--275° 

50 g 
230-2340 

Druck . . . . . . .  1.5 mni 1.5 mni 1.5 nirn 

Drittc. D c s t i l l a t i o n :  Ausgangsmaterial LJmktion I n  der mei ten  Ik- 

stillation. 
Fraktionen a1 :i9 32 

Menge der Frsktion . . ca. 1 g 14 g 31 g 
diedetemp. . . . . . .  lJ0-195@ 195-212' 2 13-23UQ 

. . . . . .  

Temp. des Bades , . . 213-233O 233-253' 253-262' 
Druck . . . . . . .  1 mn: 2 n1m I mm 

3. 53, 1910 [1920]. 



Dns bpexifische Geaiclit urid Eofiaktionsverm6gcii nwrden bestimmt bei 
+\?a Praktioaen: 

spez. G e w g  0.9369 0.9406 0.9411 0.9460 0.9465 
ny, . . . 1.30746 1.61185 1.51271 151577 1.51792 

Das aus 20 g der Fraktion I c  dargestellte Ozonid wurde mit 
2uO ccm kaltem Waseer eine Woche geschiittelt und die ton  den1 
qrrifitenteils noch unzersetzt gebliebenen Ozonid abgetrennte wiiBrige 
Lusung d a m  in einem mit RuckfluB versehenen Kolben im Wasser- 
stoff-Strom auf dem Wasserbade erwlrmt. Die entwickelte Kohlen- 
sIure wurde in Barytwasser von bekannter Konzentration aufge- 
nommeu, aber die titrimetrisch beatimmte Menge dieser S;iure betrug 
n u r  ca. 0 085 g. Die PviiBrige Losung wurde dauu destilliert und das 
Destillat nach den1 Neutralisieren und Ausiithern nochmals destilliert. 
Axif Zusatz eiuer Losung oon salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin z u ~ n  
sweiten Destillat bildete sich sehr wenig Niederschlag. Weil auch an- 
dere Zersetzungsprodiikte ebenfalls nur in geringer Menge vorhandeu 
waren, lieB sich daraus erkennen, daB dieses Ozonid gegen kaltes 
Wasser ziemlich bestandig ist. Deshalb wurde es mit Wasser er- 
a.irrnt. Die dabei entwickelte Kohlenslure wog nur ca. 0.141 g, und 
die hlenge des in Wasser Ifislichen, fliichtigen Aldehyds, der genau in 
oben angegebener Weise isoliert wurde, war ebenfalls gering, denn 
es bildete sich daraus nur sehr wenig p-Nitrophenyl-hydrazon. Dieses 
Wjdrazon wurde mit dem vorher erhaltenen vereinigt und durch Loseir 
in Benzol und Piillen rnit Petrolather gereinigt. Es schmolz danii 
bei 180-1810 und zeigte beim Mischen mit Formaldehyd-p-Ni t ro-  
ph enyl -hydrazon keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

Wir konnten demnach durch diese Beobachtungen bestiitigen, daB 
Urushiol ein Gemisch von einander ahnlich konstituierten Substanzen 
ist, die sich durch Fsaktionieren niir schwer voneinander trennen lassen, 
wobei sich der bei der Oxydation Acetaldehyd liefernde Bestandteil in 
den niedriger siedenden E’mktionen onsammelt. 

a, a3 113 I c  I1 

VI. e b e r  Urusen .  
(Bearbcitet yon T s k a y a m a )  

Beim Praktionieren einer groBeren Menge von Urushiol-mono- 
methyl- und -dimethylither machte rrich in der niedrigst siedenden 
Praktion immer ein eigenttirnlicher, etwas an frische Lackwaren er- 
unnernder Geruch hernerkbar. Wir sammelten etwa 2.5 g dieser ersteu 
Fraktion (Sdp. 70-120O bei 0.4-0.8 mm Druck) bei dem aus 900 g 
Urushiol dargestellten Dimethylather auf. Diese Substanz wurde 
~ R Q U  tinter 1.5 rnm Druck fraktioniett. 



Sdp. Menge 
90-1100 

1 10 - 1200 
120-1300 

dos Destillats 
0.15 g 
0.80 m 
0.44 a 

Sdp. 
130-137" 
iiber 137* 

Menge des Desti1lat.r 
0.84 g 
0.1 I 

Alle Fraktionen absorbierten reichlich Brom. Mit der Fraktiora 
1 HO-1370 fuhrten wir die Analyse und Mo1.-Gew.-Bestimmung auB. 

0.1145 R Shst.: 0.3647 g COz, 0.1230 g HsO. 
Gef. C 86.86, H 12.03. 

Mole-C+ew.-Bestimmung (kryoskopisch in Ben7ol-Losung): 
0.2359 g Sbst. in 15.65 g Benzol: 0.3653 A t .  - 0.3081 F( Sbat. in 15.65 p 

Bcnzol: 0.489O dt.  
Gef. Mol.-Gew. 207, 202. 

Ein Kohlenwasserstofl der Zusammensetzung GI, H1, odw CISW,, 
miiS die folgenden Werte zeigen : 

C 85.63, H 14.37, Mo1.-Gew. 196 bezw, 810. 

Die hier aufgefundene Substanz ist also noch stWrker uugeszttipr 
und konnte vielleicht ein Gemisch von CIS H28 und C,S H z ~  sein. Wir 
balten die Priexistenz einer solchen Verbindung, die wir Uruse  n 
nennen wollen, im Urushiol fur sehr wahrscheinlich, aber die Mog- 
lichkeit einer erst spateren Bildung dieser Substanz durch partielle 
Zersetzung bei der Vakuum-Destillation deu Urushiol-Derivates isr 
auch nicht ganz ausgeschlossen. 

VII. Lbie B r o m - A d d i t i o n  d e s  Urushio l -d imc. thyl i i tbRrs .  

(Bearbeitet von Okaaaki.)  

Urushiol-dimethylather verbindet sich sehr leicht mit Brom und 
liefert eine dickes, ijliges Brom-Additionsprodukt, das weder krystal- 
lisiert, noch sich ohne Zersetzung destillieren IaBt. Von den mehrmnlr 
ausgefuhrten Versuchen seien hier zwei zitiert : 

I. In eine mit Eis gekuhlte Lasung ron 9.85 g Urushiol-dimethpl- 
ather in 98 ccm Schwefelkohlenstoff wurde das in demselben Losungs- 
mittel geloste Brom (24.5 g in 250 ccm) eingetropft, wobei bis ca. 
50 ccm des letzteren sich sofort enifarbten. Bei weiterem Zusate 
wurde die Entfarbung allmlhlich langsamer, und als 94.5 ccm der 
Bromlosung (entspr. 4 Atomen Rrom) eingetropft waren, fLrbte sjch 
das Gemisch rotlichbraun. Als uber Nacht in der Eiskammer auf- 
bewahrt milrde, hellte sich die Farbe zu gelb auf. Beim Waschen der 
Losung mit Wasser reagierte die wa8rige Losung stark sauer, und 
es erwies sich dann beim Titrieren, daS sie ca. 0.5 g Bromwasserstoff, 
die ca. 5.5O/o des zugesetzten Broms entsprechen, entbielt. Die 
Schwefelkohlenstoff-Losung wurde weiterhin rnit einer Ferd. Natrium- 
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bicarbonat-L6sung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, filtriert 
und eingedarupft. Der Rackstand wurde mit der gleichen Menge absol- 
Alkohols dreimal geschiittelt. Der groBte Teil blieb darin nnllislich 
xurtick und bildete einen lei& braun gefarbten, dicken Sirup. Er 
wurde nach dem Trocknen iiber konz. Schwefelssure im Vakuum 
nnalysiert (Denns ted t  sche Methode). 

11. Bei dem anderen Versuch wurde alles in gleicher Weise 
wie bei 1. ausgefiihrt, nur mit dem Unterdchied, dal3 hier 10Yo Brom- 
liisuqg mehr, als den vier Atomen Brom entsprechen, zugesetzt mur- 
den, wobei die Bildung von ca. 7.5 "/o Bromwasserstoff erfolgte. 

I. 0.1771 g Sbst.: 0.2542 g CO2, 0.0903 g HaO, 0.0841 g Hr. - TI. 0.1'277 g 
Sbst.: 0 1946 g COs, 00640 g HaO, 0.0620 g Br. 

CsaHa~OaHr4. Ber. C 41.56, R 5.46. Br 48.16, 
Gef. 1. a 43.76, 11. 41.56, 5.71, 5.61, * 47.49, 48.55 

Es iut sehr merkwiirdig, daB das rweite I'rodukt genau mit der 
Zusammensetzung Csa Ha6 01 Brs iibereinstimmende Werte ergab; dies 
d e i n t  sber nur ein Zufall zu sein, da dss Produkt offenbar nicht 
rinheitlich ist. Wegen Erkrankung des Experimentators muBten wir 
die gpnauere Untersuchung dieses Rrom-Additionsprodiiktes vorliiufig 
i t  nterbrechen. 

%3. Riko Majima: fTber den Hauptbeetandteil dea Japan- 
Lacks, IX. Mitteilung: Chemische Untersuchung der verschia 
denen natiirlichen Lackarten, die dem Japan-Lack nahe ver- 

wandt sind. 
(Eingegangen am 14. November 1991.) 

In fernen ostlicben Landern, wie China, Indochina, Siam und 
Burma, wachsen Lackbaume, nnd die ihnen entzapfte Lackflussigkeit 
wird dort als Firnis im tiiglichen Leben verwertet. Wegen Mangele 
an geniigenden Mengen selbstgewonnenen Lacks werden jilhrlich be- 
trlchtliche Mengen solchen fremden Lackes, besonders aus China, in 
Japan eingefiihrt. Da aber die Art dieser Blume meist von der in 
Japan verschieden ist, scheint mir die Untersuchung der Hauptbestand- 
teile solcher Lacke nicht nur wiseenschaftlich sehr interessant, son&rn 
auch vom industriellen Standpunkt aus wichtig zu sein. Daher be- 
gann ich, sobald die Natur des Japaulacks wenigstens in seinen wich- 
tigsten Punkten klargestellt war, den naturlichen ausllndischen Lack 
durch private Vermittlung zu sammeln. Die eingetroffenen Muster 
wurden nach der beim Japan-Lack bewghrten Methode nacheinander 
un tersucht. 


